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缓 蚀 行为 研究 


陈 文 管 春平 杨 申明 胡 小 安 
楚雄 师范 学 院 化 学 与 生命 科学 系 楚雄 675000 


摘要 :利用 极 化 曲线 、 电 化 学 阻抗 谱 研 究 了 节 节 草 提取 物 对 Q235 钢 在 盐酸 溶液 中 的 缓 蚀 性 能 。 结 果 表 明 , 采 
j 热 水 浸 提 法 得 到 的 节 节 草 提取 物 , 可 明显 减缓 Q235 钢 在 1 mol'IL -HCl 溶液 中 的 腐蚀 , 属 阴极 抑制 为 主 的 混 
合 型 缓 蚀 剂 。 提 取 物 的 缓 蚀 性 能 随 浓 度 增 大 而 增强 , 并 在 实验 温度 范围 内 较 稳定 。 阻 抗 数 据 拟 合 结果 表明 ， 
是 取 物 中 的 缓 蚀 剂 分 子 在 Q235 钢 表 面 的 吸附 同时 符合 Langmuir 和 Dhar-Flory-Huggins 等 温 吸 附 方程 。 光 谱 
分 析 和 SEM 观 察 分 别 证 实 了 提取 物 在 Q235 钢 表面 的 吸附 及 其 对 Q235 钢 在 盐酸 中 的 绥 蚀 作用 。 
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中 图 分 类 号 :TG174.14 ”文献 标识 码 :A 文章 编号 :1005-4537(2016)02-0177-08 


Corrosion Inhibition of Equisetum Ramosissimum 
Extractive for Carbon Steel in Hydrochloric 
Acid Solution 


CHEN Wen, GUAN Chunping, YANG Shenming, HU Xiaoan 
Department of Chemistry and Life Science, Chuxiong Normal University, Chuxiong 675000, China 


Abstract: The inhibition effect of Equisetum ramosissimum extractive (ERE), extracted by hot wa- 
ter extraction method, on the corrosion of Q235 steel in 1 mol*L ` HCI solution was investigated by 
means of polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results 
showed that ERE could effectively inhibited the steel corrosion, and acted as a mixed-type inhibitor 
with predominant control of the cathodic reaction. The inhibition efficiency increased with increas- 
ing dose of the extractive and was stable within the range of experimental temperature (20-50 °C). 
By fitting the EIS data, it was found that the adsorption of ERE molecules on the steel surface 
obeyed both the Langmuir and the Dhar-Flory-Huggins adsorption isotherms. Spectroscopic analy- 
sis and scanning electron microscope observation confirmed existence of a adsorbed film of ERE 
on the steel surface. 
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spectroscopy 

1 BUE 护 手段 ,由 于 其 成 本 低廉 且 适 用 性 强 而 得 到 广泛 应 
添加 绥 蚀 剂 是 一 种 常用 的 金属 和 合金 的 腐蚀 防 jm。 酸 性 环境 下 采用 的 有 机 类 缓 刨 剂 多 为 食 N,S 
定稿 日 期 :2015-06-26 和 0 等 的 杂 环 化 合 物 , 其 缓 蚀 原理 是 通过 这 些 杂 原 
基金 项 目 : 国家 自然 科学 基金 项 目 (51361001) 和 楚雄 师范 学 院 学 子 作为 活性 中 心 在 金属 表面 吸附 成 膜 n3。 随 着 人 们 
We i M 生态 系统 保护 意识 的 增强 , 一 些 优良 的 有 机 缓 蚀 剂 
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处 理 提取 具有 环境 优势 的 缓 蚀 剂 逐渐 成 为 人 们 研究 的 一 
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类 木 贼 科 多 年 生 草本 植物 ,在 我 国 云南 贵州 甘肃 
等 地 广泛 分 布 。 文 献 >" 报 道 , 节 节 草 植物 成 分 内 含 
有 大 量 有 机 酸 、 糖 苷 和 黄酮 类 物质 。 这 些 有 机 物 中 
的 羟基 、 凑 基 以 及 杂 原 子 都 可 能 作为 潜在 缓 蚀 剂 的 
吸附 中 心 。 本 文通 过 水 浸 提 取 节 节 草 植物 成 分 作为 
组 蚀 剂 ,利用 电化 学 方法 研究 了 其 在 盐酸 介质 中 对 
Q235 钢 的 缓 蚀 性 能 , 考察 了 请 度 和 温度 对 绥 蚀 效率 
的 影响 ,并 初步 探讨 了 提取 物 在 金属 上 的 吸附 行为 。 
2 实验 方法 
2.1 材料 和 试剂 

实验 材质 为 Q235 钢 , 其 化 学 成 分 (质量 分 数 , %) 
为 :C 0.12, Mn 0.35, Si 0.14, P 0.019, S 0.010, Fe & 
量 。 节 节 草 采摘 于 云南 楚雄 西山 公园 , 洗 净 后 室温 
阴干 ,放置 烘箱 中 于 50 CH 48 h, 粉碎 后 过 300 H 
jg, 贮 于 广 口 瓶 中 备用 。 盐 酸 、 丙 酮 均 为 分 析 纯 试 
剂 。 节 节 草 提取 液 ERE) 的 制备 过 程 如 下 : 取 10g 
节 节 草 粉 样 , 加 200 mL 蒸馏 水 , 放置 水 浴 锅 中 80 C 
浸 提 2h, 真 空 抽 滤 后 去 除 残 潭 ,滤液 用 旋转 蒸发 仪 
旋 蒸 成 浓缩 液 。 粉 样 与 残 酒 质量 之 差 定 为 缓 蚀 剂 总 
量 , 依 此 量 计算 浓缩 液 中 提取 物 的 含量 。 
2.2 电化 学 测试 

实验 仪器 为 CHI604E 电化 学 工作 站 。 实 验 采 
用 标准 三 电极 体系 ,工作 电极 为 用 环 氧 树脂 封装 的 


lg (// Acm?) 


lg (// A-cm?) 


lg (// A-cm?) 


lg (// A-cm?) 


Q235 钢 电 极 , 辅助 电极 为 Pt 电极 , 参 比 电极 为 饱和 
Hk HU (SCE), 此 实验 中 电位 均 相 对 于 此 电极 。 
Q235 钢 电 极 的 裸露 面积 为 1 cm?, 裸露 面 依 次 用 
600#, 1200# 和 2000# 砂 纸 打磨 至 镜面 ;经 丙酮 超声 
脱脂 ,用 蒸馏 水 冲洗 后 即 放 入 待 测 溶液 中 , 浸泡 1 
待 开 路 电位 (Rs) 达到 稳定 值 。 实 验 温度 为 20~ 
50 'C。 极 化 曲线 扫描 区 间 为 土 250 mV (vs Es); 13 
描 速 率 为 1 mV «s … AH Tafel 外 推 法 拟 合 相 关 参 
数 。 电 化 学 阻抗 谱 扫 描 频 率 范围 为 10;~10? Hz, Hè 
动 为 EE。 上 施加 +10 mV 的 正弦 波 。 根 据 体 系 选择 
合适 的 等 效 电路 ,采用 ZSimpWin3.10 软件 对 阻抗 数 
据 进 行 拟 合 。 

2.3 光谱 分 析 和 SEM 测 试 

红外 光谱 (FTIR) 测试 采用 TENSOR 27 型 红外 
光谱 仪 ,范围 为 400~4000 cm'。 紫 外 光谱 (UV) I 
试 采用 UV 765 型 紫外 可 见 分 光 光 度 计 , 测试 范围 为 
200-1000 nm。Q235 钢 表面 腐蚀 形 貌 采用 扫描 电 
镜 (SEM, JEOL JSM-5900LV 型 ) 进行 观察 , 加 速 电 
压 为 10.0 kV. 

3 结果 与 讨论 

3.1 极 化 曲线 

图 1 为 不 同 温度 (20-50 C) 下 Q235 钢 电极 在 
空白 和 含有 不 同 浓度 ERE 的 1 mol L’ HCL 溶液 中 


TEN 
图 1 不同 温度 下 Q235 钢 在 含 不 同 浓 
Fig.1 Polarization curves of Q235 steel in 1 mol * L ' HCI solutions containing various concentrations of ERE at 
20 'C (a), 30 °C (b), 40 °C (c) and 50 °C (d) 


度 ERE 的 1 mol*L' 盐 酸 中 的 极 化 曲线 
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Hiko RME ZZ ( 自 腐蚀 电位 ,腐蚀 
E Lo 阴极 Tafel REK bo IH B Tafel 斜率 久 和 
IE (96)) 列 于 表 1。 组 蚀 效 率 依据 下 式 计算 : 

HER -(-1,,/1.)x10006 — (0) 


其 中 , Lon M I5, 分 别 为 Q235 钢 在 含有 缓 蚀 剂 的 溶 


液 和 至 
从 


溶液 中 的 腐蚀 电流 密度 。 
图 1 和 表 1 可见 ,相对 于 空白 溶液 , 添加 ERE 


后 , 自 腐蚀 电位 负 移 , 且 阴 阳极 极 化 曲线 均 向 低 电 流 


加 而 逐渐 减 小 , 绥 蚀 效率 增 大 , 说 明 ERE 的 加 入 同 


时 抑制 


向 移动 ;腐蚀 电流 密度 均 随 着 ERE 浓 度 的 增 


T Q235 钢 的 阳极 溶解 和 阴极 析 氧 过程。 图 


1 中 几乎 平行 且 负 移 程度 较 大 的 阴极 曲线 和 表 1 中 


变化 不 
211 
子 的 吸 


大 的 阴极 Tafel 斜率, 说 明 ERE 对 Q235 钢 的 
用 主要 通过 抑制 析 氢 过 程 为 主 ; ERE 20873 
附 使 电极 表面 阴极 反应 活性 点 减少 ,腐蚀 速 


at different temperatures 
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率 降 低 。 相 比 阴极 曲线 , 加 入 ERE 后 阳极 分 支 受 电 


极 表 面 电 位 影响 较 大 


吸附 , 弱 极 化 区 极 化 


,由 于 ERE 在 Q235 钢 表面 的 
电流 较 小 ; 随 着 极 化 电位 的 逐 


lt Tafel 斜率 相 一 致 ;在 强 极 化 区 的 高 电位 部 分 , 汪 


加 ERE 的 极 化 曲线 与 空白 溶液 中 的 极 化 曲线 基本 


重合 。 说 明 ERE 中 的 缓 蚀 剂 分 子 在 Q235 钢 上 的 吸 
电化 学 性 质 , 极 化 电位 的 增加 
使 Q235 钢 溶解 速率 增 大 ,造成 缓 蚀 剂 分 子 在 Q235 
钢 表 面 脱 附 速 率 大 于 其 吸附 速率 ""; 当 极 化 电位 增 
| 分 子 可 能 完全 从 电极 表面 脱 


附 依 赖 于 金属 表面 的 


大 到 一 定 程度 , 缓 蚀 章 


附中 。 根 据 文 献 * ,添加 ERE 后 ， 


范围 在 85 mV 以 内 , H 
均 有 明显 抑制 。 因 此 
混合 型 缓 蚀 剂 。 由 图 


对 Q235 钢 腐 
,ERE 属于 以 


自 腐蚀 电位 负 移 
蚀 的 阴阳 极 反应 


阴极 抑制 为 主 的 


1 看 出 , 相 比 空白 溶液 ,添加 
表 1 不 同 温度 下 Q235 钢 在 合 不 同 浓度 ERE 的 1 mol*L"' 盐 酸 中 的 极 化 曲线 拟 合 参数 


Table 1 Polarization parameters for Q235 steel in 1 mol* L'' HCI containing different concentrations of ERE 


Temperature / 'C c/ mg*L' E. / mV b,|mV*dec! b./mV*dec'  L,/pA*cm? IE | 96 

Blank -432 97.9 124.8 1265 

30 -457 68.3 101.7 241 81.0 

60 -453 69.5 105.7 203 84.0 

i 150 -449 74.6 109.8 174 86.2 

300 -467 73.8 120.0 138 89.1 

600 -464 74.4 136.0 128 89.9 

Blank -439 103.2 135.7 2369 E 

30 -450 72.4 94.4 350 85.2 

60 -455 74.6 100.1 327 86.2 

i 150 -471 72.6 100.9 178 92.5 

300 -475 74.2 104.3 156 93.4 

600 -492 83.2 107.6 150 93.7 

Blank -423 102.5 139.9 57172 E 

30 -429 82.9 141.2 188 67.3 

60 -438 66.4 112.5 653 88.7 

= 150 -450 68.2 109.9 378 93.4 

300 -465 69.7 105.7 339 94.1 

600 -470 74.7 107.3 281 95.T 

Blank -398 101.3 131.2 6335 m 

30 -411 82.1 129.5 3005 52.6 

60 -430 89.3 131.2 1818 71.3 

2» 150 -441 69.5 116.2 997 84.3 

300 -448 78.3 118.8 854 86.5 

600 -448 85.7 118.4 719 87.7 
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ERE 后 4 种 不 同 温 度 下 的 极 化 曲线 变化 趋势 一 致 。 “浓度 的 增 大 , 高 低 容 抗 弧 的 半径 均 明 显 变 大 , 意味 着 
表 1 中 各 极 化 曲线 拟 合 参数 也 同样 说 明 , 温度 对 金属 界面 上 电荷 转移 电阻 的 增 大 , 膜 内 电子 传输 过 
ERE 的 缓 蚀 作用 影响 不 大 ,即使 在 530 'C 的 1 mol-L' ” 程 也 随 之 变 得 困难 。 结 合 图 谱 特 征 与 体系 环境 ,分 


盐酸 中 ,600 mg*L' 的 ERE 的 缓 蚀 效 率 仍 达 到 别 采 用 图 3a 和 b 中 的 等 效 电路 图 对 空白 溶液 和 添加 
87.796. ERE 体 系 阻 抗 谱 进 行 拟 合 。 其 中 , 尺 为 溶液 电阻 , Rs 
3.2 电化 学 阻抗 谱 和 RR 分 别 为 电荷 转移 电阻 和 膜 层 电 阻 , CPEa 和 CPE 


图 2 为 不 同 温度 (20~50 'C) 下 Q235 钢 电极 在 空 ” 分 别 代表 双 电 层 和 膜 层 的 常 相 角 元 件 。CPE 对 应 的 
白 和 含有 不 同 浓度 ERE 的 1mol*L' HCl 溶 液 中 的 。 阻抗 可 以 通过 下 式 得 到 ""; 
Nyquist 图。 可 以 看 出 ,空白 溶液 中 Q235 钢 的 Ny- Za = Yo 9)" Q) 
quist 图 仅 包含 一 个 被 压缩 的 容 抗 弧 ,意味 着 电极 反 
应 受 一 个 时 间 常 数控 制 ;添加 ERE 后 的 Nyquist 图 在 
高 频 范围 内 为 一 个 压缩 的 容 抗 弧 , 在 中 低频 区 内 为 
一 不 规则 的 容 抗 弧 , 说 明 此 时 电极 反应 由 两 个 时 间 
常数 控制 。 高 频 区 容 抗 弧 反 映 了 界面 双 电 层 和 电子 
转移 电阻 的 弛 豫 过 程 ,其 为 圆心 在 图 谱 实 轴 之 下 的 
半圆 弧 ,这 与 碳 钢 腐蚀 过 程 中 电极 界面 的 异 质 性 、 粗 
糙 度 等 引起 的 弥散 效应 有 关 呈 ; 中 低频 容 抗 弧 的 大 


F; 


H E Im 文 || Z [0 -F HER 2 "n 、 
小 由 ERE 中 的 缓 蚀 剂 分 子 在 电极 表面 吸附 膜 电 容 图 3 Q235 钢 在 空白 和 添加 ERE 体系 的 1 mol * L^ 
和 膜 层 阻抗 决定 。 与 空白 溶液 的 Q235 钢 电极 相 比 ， 盐酸 溶液 中 的 等 效 电路 图 
4 种 温度 下 的 绥 蚀 溶液 中 Q235 钢 电 极 Nyquist 图 的 Fig.3 Equivalent circuit modes for Q235 steel in 
形状 及 容 抗 弧 大 小 均 发 生 改 变 , 说 明 ERE 吸 附 膜 的 1 mol*L” HCl solutions without (a) and with 
形成 改变 了 金属 表面 的 腐蚀 动力 学 过 程 。 随 着 ERE (b) ERE 
400 250 20 
a) 25 "M (b) A e 
350 - = Blank ~% 20 FÉ Blank 1i "E di PA i 
sool e 30 mgl? $ 15 200 上 e 30 mel 2 dg d. 
A 60mgl! 10 TII A 60mgL UE 
8 NE Li Hg 150 "n N 5. PLLLIITS 
€ 250. v 150mgL " 5 "- 150l M mg ， ^w 
o x 30mel 5 * 300mgL 0 — 
S 200- x E00 Sd 0 5 10 15 2 25| S x 600 mgL* e AL M 
E mg 上 Z [cm d Z,, | Qcm 
N 150 - NE 100 - 
x 
190 i y 50L fv x 
"eS CN E Qr A 
0 | 1 | 1 ine | 0 1 1 | 
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 
Z, /Qcm Z, /Qcm 
120 12 0 8 
(c) m Blank A» (d m Blank x x M 
1 9L A^ . ° i me: x* 
100 L e 30 mg.L ^E ^. e? 50 上 e 30 mg'L E * 
4 60mgL & 6p 。 A 60mgl! S 4r ro x EL 
150mgl? n€ 40 - 150mgl? NE ?| x 
80 L v g N aL TS v E "2 immu 
< * 300mgL 7 FL * * 30mU LF ~ 
& 60. X 600mgL 0 3 6 9 r| & 3 x* 600 mgl 0 2 4 6 8 
~ Z, /Qcm — Z /Qcm 
NE nË 
40 H x 米 x 20 - 
RN ER. UT Xy MIIPIPJOLELET 
20 上 AAA COS 10 P VM 
0 1 ^N bu | | 0 1 1 ~ 1 | 
0 20 40 60 80 100 120 0 10 20 30 40 50 60 
Z./ oci Z,,[Qcm* 
图 2 不 同 温度 下 Q235 钢 在 含 不 同 浓 度 ERE 的 1 mol * L'ER H If] Nyquist E 


Fig.2 Nyquist plots for Q235 steel in 1 mol *L ' HCI solutions containing various concentrations of ERE at 20 'C (a), 
30 °C (b), 40 C (c) and 50 °C (d) 
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其 中 , 页 和 了 分 别 为 相应 的 阻抗 模 数 和 弥散 指数 , w 
是 角 频 率 (w=2mz),7 是 虚数 单位 (=-1)。 根 据 拟 合 
得 到 的 Yo KIMEI R (i 代表 双 电 层 或 膜 层 ) 值 , 由 
下 式 可 获得 相应 的 双 电 层 电容 (C) RUE FR (CD: 


C; sac ym (3) 
ERE 钢 电极 的 缓 蚀 效率 可 以 通过 下 式 计算 ; 
IE%= (1 - R? JR,) x 100% (4) 


其 中 , R? 是 空白 溶液 中 Q235 钢 腐蚀 的 电子 转移 电 
阻 ; 尺 是 缓 蚀 溶液 中 钢 电极 腐蚀 反应 的 极 化 电阻 , 其 
IEN Ra RZF. 

2 rp ff BB pod Jes B BAE SAU E 
效率 列 于 表 2。 可 以 看 到 , 随 着 ERE 浓 度 的 升 高 , Rs 
逐渐 增 大 ,而 Gu 减少 ,表明 浓度 越 大, 更 多 介 电 常数 
较 小 的 ERE 有 机 分 子 取代 水 分 子 而 吸附 在 Q235 钢 
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表面 。 膜 层 阻抗 和 膜 层 电 容 的 变化 可 能 与 不 同 温度 
下 吸附 层 厚度 和 完整 度 有 关 "”"。 由 表 中 数据 进一步 
看 出 ,4 种 温度 下 , 含 600 mg L' ERE 的 缓 蚀 效率 均 
在 90% 以 上 ,ERE 绥 刨 性 能 并 没有 随 实验 温度 的 上 
升 而 明显 改变 , 此 结果 与 极 化 曲线 相 一 致 。 
3.3 吸附 行为 研究 

有 机 绥 蚀 剂 对 金属 的 绥 蚀 是 通过 金属 / 游 液 界 
面 的 吸附 成 膜 实现 的 , 其 作用 机 理 可 由 吸附 等 温 式 
描述 。 假 设 ERE 分 子 在 Q235 钢 表 面 的 吸附 符合 
Langmuir I [f] 45:4 5X: 

CEREO = LK as + Cere (5) 


其 中 , us BEOSCH] EIS 得 到 的 缓 蚀 率 JAK%) 表示 ; 
ca 为 缓 蚀 剂 浓度 (mg «LL DE Kas 为 吸 附 平衡 常数 
(L* mg 5, 其 值 的 热力 学 意义 可 表示 为 ": 


表 2 不 同 温度 下 Q235 钢 在 含 不 同 浓度 缓 蚀 剂 的 1 mol*L 盐酸 中 的 阻抗 图 谱 拟 合 结果 


Table 2 Impedance parameters for Q235 steel in 1 mol* L ' HCI solutions containing different concentrations 


of ERE at different temperatures 


Temperature / 'C c/ mg*L' C,!uF*cm?^ Ri/Q'cm — CG/mF:em? R/Q'cm? IE! 96 

Blank 257 227 === = 一 === 

30 117 117.4 18.9 15.6 82.9 

60 102 143.9 13.9 29.2 86.8 

B 150 86 175.6 252 56.3 90.2 
300 66 249.6 8.6 72.9 92.9 

600 61 2832 5.8 101.4 94.1 

Blank 334 14.8 zc E =- 

30 175 40.8 10.9 17.2 74.5 

60 112 78.3 37.2 10.5 83.3 

i 150 64 144.5 17.0 222 91.1 
300 52 162.7 233 38.1 92.6 

600 44 187.6 11.0 53.6 93.9 

Blank 574 8.3 === =E ===> 

30 201 24.73 15.6 22. 69.1 

60 132 49.4 22.9 4.7 84.6 

i 150 76 67.9 13.7 9.9 89.3 
300 52 83.8 10.2 16.9 91.7 

600 47 92.9 2.3 22.6 92.8 

Blank 761 4.6 Eus mem E 

30 375 9.0 20.9 1.4 557 

60 161 20.9 22.3 1.9 79.8 

i 150 109 27.4 12.8 4.9 85.7 
300 77 36.2 10.7 8.6 89.7 

600 68 42.9 19.4 12.0 91.6 


a 
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K as = Ve, X exp(~AGsa /RT) (0 ” 算 的 AG% 列 于 表 3。 由 图 5 和 表 3 可 知 ,根据 两 种 


其 中 ,cone 为 溶剂 水 的 浓度 (1x10* mg: L^), AG! 为 
吸附 过 程 标准 Gibbs 自由 能 变化 值 (J* mol), RIE 
KAREA. mo KY, 7 为 热力 学 温度 (K)。 由 
式 (5) 拟 合 的 结果 见 图 4。 可 见 , cggg/0 与 cars 时 较 好 
的 直线 关系 ,确定 系数 RR( 表 3) 和 斜率 均 接近 于 1。 
说 明 ERE 分 子 在 Q235 钢 表 面 符 合 Langmuir 单 分 子 
层 吸附 模型 ,但 其 斜率 偏离 1, 说 明 吸 附 分 子 之 间 可 

能 存在 作用 力 或 表面 吸附 并 非 均 匀 。 
缓 蚀 剂 分 子 在 碳 钢 表面 的 吸附 过 程 实际 上 也 是 

取代 界面 上 吸附 的 水 分 子 的 过 程 叫 ， 
Inh *xH,O "had Inh, 十 xH Ogo (7) 


其 中 ,Inhsw 和 和 Inhoss 分 别 是 溶液 中 和 吸附 在 金属 表 
面 的 组 蚀 剂 分 子 ;HOwwy 和 HO6w 分 别 是 在 金属 表面 
吸附 和 脱 附 的 水 分 子 ,x 是 被 有 机 分 子 取代 的 水 分 子 
的 个 数 。 为 研究 ERE 中 的 缓 蚀 剂 分 子 与 水 分 子 的 取 
代 过 程 ,采用 Dhar-Flory-Huggins 等 温 吸附 式 呈 : 


K as CERE ES 0 x exp(l E x)(l E 0)* (8) 
数据 处 理 后 的 结果 如 图 5 所 示 , 拟 合 结果 及 计 
700 
a) 
600 - 
500 Ł 
E 
& 400 上 
S 
“a 300L 
o m 20°C, je 1.054 6.176 
200 Ł e 30°C, j= 1.051248.362 
A 40°C, J= 1.061» 9.038 
100 L v 50°C, J= 1.062x+15.867 
— — Fitted line 


0 L 1 1 1 1 L ] 1 1 1 L L 1 
0 100 200 300 400 500 600 700 
C... /[ mgL? 


ERE 
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吸附 模型 计算 的 AG 均 为 负 , 说 明 ERE 中 的 有 机 
绥 蚀 分 子 属于 自发 性 吸附 ; 表 中 x 值 均 大 于 1, 处 在 
2~4 之 间 , 说 明 每 个 缓 蚀 分 子 的 吸附 将 导致 2 个 以 上 
水 分 子 从 Q235 钢 表面 脱 附 ;x 值 随 温度 有 所 变化 则 
可 能 意味 着 绥 蚀 剂 分 子 吸附 模式 的 改变 。 
3.4 光谱 表征 
图 5 为 Q235 钢 试 片 在 添加 600 mg*L' 提 取 物 
的 盐酸 中 浸泡 1h 后 的 表面 红外 光谱 。 其 特征 峰 如 
下 :在 694 cm ' 处 的 尖峰 来 自 于 COO 的 弯曲 振动 ; 
875 cm ' 归 属于 芳 环 中 C 一 H 面 外 弯曲 振动 ;916 和 
1093 cm' 可 能 为 黄酮 类 物质 C 一 0O 一 C 的 反对 称 和 
对 称 振动 峰 ; 1006-1029 cm' 可 能 为 C 一 OH 伸缩 振 
动 峰 ; 1384 cm ' J& F F 3& F Bj C—H 75 dil 98 27] ; 
1799 cm 可 能 为 C=O 振动 峰 ; 2350 cm'' Ab 73 C—H 
伸缩 振动 峰 ;2852~2921 cm Æ S P C—H ftf f Hie 
动 峰 。 这 些 特征 峰 的 存在 说 明 ERE 吸 附 膜 中 含有 
糖 芋 、 有 机 酸 和 黄酮 等 有 机 物 ,与 文献 [10] 中 节 节 草 
极 性 溶剂 提取 物 成 分 主要 售 有 亨 菜 素 -7-0-B-D- 吡 
喃 葡萄 糖苷 和 3,4- 二 羟基 肉桂 酸 基 本 一 致 。 


600 L (b) 

500 上 
m 20'C 

400 L e 30'C 
A 40°C 
v 50'C 


— — Fitted line 


-1 
Cere I MgL 
w 
e 
O 
T 


L 1 1 1 1 1 1 1 L | 
0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 
0 


4 Langmuir fll Dhar-Flory-Huggins lt [f 55 2E 
Fig.4 Fitted plots from Langmuir (a) and Dhar-Flory-Huggins (b) adsorption isotherms 


表 3 Langmiur $1 Dhar-Flory-Huggins 吸附 模型 的 拟 合 参数 
Table 3 Fitted parameters from Langmuir and Dhar-Flory-Huggins models 


Temperature / 'C Adsorption isotherm model Ka /L*mg! X AG’, /kJ*mol' 
Langmiur 0.999 0.162 Dens -29.2 
- Dhar-Flory-Huggins 0.983 1.077 3.01 733.8 
Langmiur 0.999 0.119 Le -29.4 
30 Dhar-Flory-Huggins 0.982 2.367 3.53 -37.0 
Langmiur 0.999 0.111 ce -30.2 
= Dhar-Flory-Huggins 0.973 2.151 3.79 -37.9 
Langmiur 0.999 0.063 E -29.7 
2 Dhar-Flory-Huggins 0.985 0.250 2.74 -334 
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图 6 为 添加 150 mg*L' ERE 的 盐酸 溶液 原始 态 
和 Q235 钢 试 片 浸泡 24h 后 的 紫外 光谱 。 由 图 可 见 ， 
添加 150 mg 'L ' ERE 的 盐酸 溶液 的 光谱 在 320 nm 
(38) 和 267 nm ( 强 ) 处 有 两 个 吸收 峰 , 其 中 267 nm 处 
的 峰 应 源 于 糖苷 配 体 中 的 茶 甲 酰基 ,320 nm 处 的 峰 
可 能 由 桂皮 酰基 的 电子 跃迁 引起 。 这 也 进一步 证 实 
ERE 提取 物 中 含有 C=0,C 一 0 一 C 和 芳香 环 等 基 
。 当 钢 片 在 添加 ERE 的 盐酸 溶液 中 浸泡 24h 后 ， 
与 光谱 (a) 相 比 , 320 和 267 nm 处 的 峰 强 度 有 所 降 
低 , 且 有 轻微 的 蓝 移 ,这 可 能 是 溶液 中 的 ERE 有 机 
分 子 与 腐蚀 产生 的 Fe* 相 互 作用 所 致 。 
3.5 表面 形 貌 分 析 

图 7 为 Q235 钢 试 片 在 空白 和 添加 150 mg: L'he 
取 物 的 盐酸 中 浸泡 8h 后 的 表面 SEM 像 。 可 见 ， 
Q235 钢 试 片 在 空白 盐酸 溶液 中 的 腐蚀 程度 较 严 重 ， 
表面 粗糙 有 较 多 因 腐 蚀 而 形成 的 沟 字 ; 而 在 添加 
ERE 的 盐酸 溶液 中 腐蚀 程度 大 大 降低 , 表面 相对 平 
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5 ERE 吸 附 膜 层 的 红外 谱 图 
Fig.5 FTIR spectrum of adsorption film of ERE 
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6 & 150 g* L ERE 的 HCI 空 白 溶液 以 及 Q235 RE 
浸泡 24h 后 的 紫外 光谱 

Fig.6 UV spectra of 1 mol* L'' HCI solution with 150 g*L ' 
ERE before and after Q235 steel immersion for 24 h 


rum 


7 Q235 钢 试 片 在 盐酸 中 浸泡 8h 后 的 表面 
SEM 像 
Fig.7 Surface morphologies of Q235 steel after 


immersion for 8 h in 1 mol * L'' HCI solu- 
tions without (a) and with (b) 150 mg’ L ' 
ERE 


滑 , 有 少量 坑 蚀 和 腐蚀 堆积 物 , 说明 ERE 2) T (E 
Q235 钢 表面 形成 的 吸附 膜 起 到 了 绥 蚀 作用 。 
4 结论 
(1) 节 节 草 提取 物 对 Q235 钢 在 1 mol -L 盐酸 中 
的 阴阳 极 腐蚀 反应 均 有 明显 抑制 作用 , 属于 阴极 抑 
制 为 主 的 混合 型 缓 蚀 剂 , 其 缓 蚀 效率 随 浓度 增加 而 
增 大 , 缓 蚀 性 能 在 本 实验 温度 范围 内 变化 较 小 。 
(2) 节 节 草 提 取 物 中 的 缓 蚀 分 子 在 Q235 钢 表 面 
的 吸附 具有 自发 性 ,吸附 方式 遵从 Langmuir 和 
Dhar-Flory-Huggins 吸附 模型 。 
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